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(54) Title: CLEAR LACQUER COAT 

^ (54) Bezeichaung: KLARLACKSCHICHT 

(5 7) Abstr act: Clear lacquer coat, which may be obtained by: (I) application of a non-pigmented intermediate lacquer to a substrate 
1^, for coating; (II) cross-linking the intermediate lacquer to foim an intermediate lacquer coat; (Ul) application of an non -pigmented Sn- 
ishing lacquer to the intermediate lacquer coat and (IV) cross-linking the finishing lacquer to foim a finishing lacquer coat, whereby 
the intermediate lacquer coat has a greater flexibility than finishing lacquer coat and use thereof for the production of a multi-coat 
lacquer, 

ff| (57) Zusammenfassungr Klailackschicht, erhSltlich durch: (I) Aufbringen eines unpigmentierten Zwischenlacks auf ein zu be- 
schichtendes Substrat; (II) Vemetzen des Zwischenlacks und Ausbildung einer Zwischenlackschicht; (1H) Aufbringen eines unpig- 

Q mentieilen Decklacks auf die Zwischenlackschicht; und (TV) Vemeteen des Decklacks und Ausbildung einer Decklackschicht, wobei 
die Zwischenlackschicht eine hohere FlexibiJitat aufweist als die Decklackschicht, sowie deren Verwendung bei der Heistellung ei - 

1^ ner Mehrschichtlackierung 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Klariackschicht, die insbesondere fur 
die Herstelkmg einer MehrschichUackieiung in der Automobiiindustiie ge- 
eignet ist . 

Die Lackierung von Automobilen eifullt neben dekoiativen Eigenschaften 
wie Farbgebung, Glanz etc. insbesondere Schutzfunktionen hinsiehtiich vei- 
schiedenstei Umwelt- und Witteiungseinfltisse wie z,B, sautem Regen, UV- 
Strahlung etc, 

Im Vordergtund hieibei steht aileidings dei* Kotxosionsschutz des Metalls 
dutch den Lackfilm, wobei die Schutzfunktion des Lackfrlms auch noch 
untei widrigen Umstanden, wie beispielsweise UV-Strahlung, Steinschlag 
mechanischen Einwirkungen CWaschaniage) etc., gewahrleistet sein solite, 

Diese gesteigeiten Anfordeiungen haben zur Veiwendung von Mehtschicht- 
lackierungen in del Automobiiindustiie gefuhit, 

Die am haufigsten verwendete Mehrschichtlackieiung ist die im fblgenden 
aufgefuhrte, sogenannte Vierschichtlackiemng, bestehend aus vier Lack- 
schichten unteischiedlichei chemischer Zusammensetzung und Auftiags- 
weise: 

Die erste, direkt auf dem vorbehandelten Autoblech. befindliche Scliicht ist 
eine elektiophoretisch aufgetragene Schicht (Electrocoatschicht, KTL- 
Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - hauptsachlich kathodische 
TaucWackieiung (KTL) - zwecks Konosionsschutz aufgebracht und an- 
schliejgend eingebrannt wild 

Die zweite, auf der Electrocoatschicht befindliche und etwa 20 bis 40 jim 
dicke Schicht ist eine sogenannte Pxirnerschicht, die eineiseits Schutz gegen 
mechanische Angiiffe (Steinschlagschutzfunktion) bietet, andejerseits die 
rauhe Obeiflache der Rohkarosserie fur die nachfolgende Decklackieiung 
giattet, kleinere Unebenheiten ausfullt und die elektiophoretisch abgeschie- 
dene Schicht (KTL-Schicht) vox der naturlichen UV-Strahlung schiitzt. Diese 
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Schicht wird grofitenteils dutch Applikation eines Einbiennladces, beispiels- 
weise mit elektrostatischen Hochxotationsglocken und anschlieJ3endem Ein- 
brennvorgang bei Temperaturen tibei 130 °C erzeugt 

Die dritte, auf der Piimerschicht befindliche Schicht ist die sogenannte Ba- 
sislackschicht, die duich entsprechende Pigmente der Karosserie die ge- 
wiinschte Farbe gibt Dei Basislack wird im herkommlichen Spritzverfahreii 
aufgetragen., Die Schichtdicke dieser hexkommlichen Basislackschicht liegt 
je nach Faibton zwischen etwa 12 bis 25 jLttn. Meistens wird diese Schicht in 
£wei Veifahrensschritten aufgebracht, beispielsweise in einem ersten Schiitt 
duich Auftragung mittels elektrostatischer Hochrotationsglocken, gefolgt 
von einem zweiten Auftrag mittels pneumatischer Zerstaubung Diese 
Schicht wild anschlieiSend mit Infrarotstiahlern und/oder durch Waimlufi- 
konvektion zwischengetrocknet 

Die vieite und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die 
Klailackschicht, die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hoch- 
rotationsglocken aufgetragen wird Sie verleiht der Karosserie den ge- 
wunschten Glanz und schutzt den Basislack vor Umweiteinflussen (UV- 
Strahlung, Salzwasser, etc.). Die Schichtdicke liegt iiblicheiweise zwischen 
30 und 50 |Xm.. 

AnschlieiSend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemein- 
sam bei einer Temperatur zwischen 130 und l60 °C eingebrannt. 

Feme* ist aus dei EP-0 568 967 Bl bekannt, mit einer farbgebenden Basis- 
lackschicht voilackieite Automobilrohkarosserien mit 2wei Klarlackschichten 
zu beschichten, von denen die unterste Klailackschicht wsumehaitbar und 
die oberste Klarlackschicht strahlungshartbar sind. 

Eine Anwendung dieses Mehischichtsystems ist auf nachtraglich zu verfor- 
mende Substrate ist nicht genannt . 

Ein wesentlicher Nachteil bei dei Herstellung dieser Vieischichdackierung 
ist, dass sie aufgiund dei unterschiedlichen Auftragsverfahren anlagen- und 
damit kostenintensiv ist 
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Daruber hinaus eischeiat die Verwendung von Lacken fur den Spritzauftrag 
aus umweltpolitischen Gesichtspunkten nicht mehi sinnvoll 7 da bei der 
Lackieiung erhebliche Mengen an Ovei spray airfallen. 

Des weiteren sind aufgiund der Karosseriefbrm Faibtonunterschiede und 
unteischiedliche DecMackstande zu beobachten, die zusammen bei dem 
zuvor beschriebenem Mehrschichtsystem nicht zu verhindern sind, 

Es ist daher ein Bestreben der Automobilindustrie, Teile des zu lackieren- 
den Blechkleides der Rohkarosseiie, wie z..B. Motorhaube, Heckklappe, 
Turen etc. durch bereits fextig, in Wagenfarbe lackieite Teile zu eisetzen, 
urn die zuvor beschriebenen Nachteile zu minimieren. 

Eine wesentUche Voraussetzung fur dieses Verfahren ist der Einsatz von 
sogenannten „pre -coated coils" . Hiexbei handelt es sich urn in Wagenfarbe 
vorbeschichtete Metallbander , die in lackieitem Zustand durch entsprechen- 
de Formgebungsverfahren (Tiefziehen) vom Automobilhersteller in die ge- 
wiinschte Form gebracht werderi konnen. Eine weitere Lackieiung ist somit. 
nicht mehr erforderlich. 

So ist aus der US-5 229 214 bekanrit, auf einem verzinkten Stahlband vor 
der Verformung zwei verschiedene Primerschichten aufzutragen, von denen 
die oberste Schicht eine hohere Flexibility aufweist, als die darunter 
befindliche erste Schicht 

Auf diese ^doppelte" Primerschicht werden anschlieBend noch die faxbge-- 
bende Basislackschicht und eine Klarlackschicht aufgebracht. 

Ein wesentlicher Nachteil der bisher verwendeten M pre-coated coils" ist, dass 
def Lackaufbau schon vor der Foimgebung in bezug auf Glanz und Optik 
(appearance) nicht den von der Automobilindustiie gefbrderten Eigenschaf- 
ten entsprechen.. 

Zudem war es nicht moglich, die von der Automobilindustiie geforderten 
Farbtone nachzustellen, Insbesondeie bei Effektlackieiungen konnte bei 
Verwendung voibeschichteter Coils nicht die Ausbildung der mit blofiem 
Auge sichtbaren "Walzenstmkturen verhindert werden. Zudem war 1 die Ef- 
fektausbrldung (Flop-EffekO dex 1 Sexienlackienrng nicht nachstellbar. 
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Dies sind die Hauptgiunde, waium in Wagenfaibe vorbeschichtete Coils 
nicht fQi die Serienfeitigung von Automobilen veiwendet werden. 

Neuste Entwicklungen in der Automobiiindustrie gehen imrner xnehr in 
Richtung Modulbauweise, wobei dei' Automobilherstellei die bei Fremdfir- 
men gefeitigten Module nur noch an das Auto anbiingt . 
Unter den Begriff „Modul" werden solche Teile des Automobils verstanden, 
die von einem Zulieferer fui den Automobilheistellei vorgefeitigt werden 
und flli- sich genommen vollstandig funktionsfahig sind. Beispiele hieifur 
sind einbaufeitige Sitze, vollstandig verschaltete Aimaturenbretter etc 

Aufgrund dei verftigbaren lacktechnologie 1st es bisher nicht moglich, in 
Wagenfar be vorlackierte Karosseiieteile oder Au^enhautmodule anzubieten . 

Aufgabe dei' voiliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer Klaiiack- 
schicht, die ftit die Herstellung voibeschichteter Metallbander geeignet ist, 
aus denen durch entsprechende Foimgebungsverfahren (Tiefeiehen) Teile 
fur Automobile gefeitigt werden konnen, 

Dabei soil sich diese Klailackschicht insbesondere zui Herstellung von in 
Wagenfarbe voilackieiten Coils eignen, die in bezug auf Glanz und Optik 
(appearance) den von der Automobiiindustrie geforderten Eigenschaften 
entsprechen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine Klailackschicht, erhaltlich durch: 

CO Aufbiingen eines unpigmentierten Zwischenlacks auf ein zu be- 

schichtendes Substrat; 
(EE) Vemetzen des Zwischenlacks und Ausbildung einer Zwischen- 

lackschicht; 

(in) Aufbiingen eines unpigmentieiten Decklacks auf die Zwischen- 
lackschicht; und 

(IV) Vetnetzen des Decklacks und Ausbildung einer Decklackschicht 
wobei die Zwischenlackscliicht eine hoheie Flexibility aufweist als die 
Decklackschicht., 
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Die eiflndungsgemaiSe Aufgabe wild aber auch gelost dutch eine Klarlack- 
schicht, erhaltlich dutch: 

(I) Aufbringen eines unpigrnentieiten Zwischenlacks auf einer 
farbgebenden Basislackschicht; 

(II) Vemetzen des Zwischenlacks und Ausbildung einei Zwischen- 
lackschicht; 

(III) Aufbringen eines unpigrnentieiten Decklacks auf die Zwischen- 
lackschicht; und 

(IV) Vemetzen des Decklacks und Ausbildung einer Decklackschicht 
wobei die Zwischenlackschicht eine hohei e Flexibility aufweist als die 
Decklackschicht . 

Mit del eifindungsgemalSen Klailackschicht ist es erstmals moglich, in Wa- 
genfarbe voibeschichtete Metallbandei (Coils) bereitzustellen, die zuf Her- 
stellung von Karosseiieaufeenhautieilen odei entsprechenden Modulen ver- 
wendet weiden konneii, welche in Optik und Faxbton den Anspiiichen dei 
Automobilindustrie gemigen.. 

Des weiteren eifiillt die erfindungsgemafte Klailackschicht auch die ubrigen 
Anfoideiungen an einen Automobilseiienlack, wie zB an die mechanische 
Belastbarkeit, 

Diese eifindungsgemaJ3e Klailackschicht weist in bezug auf eine „dop*pelte 
Klailackschicht", bei dei zwei Schichten aus dem gleichen Lack hergestellt 
wurden, zwei wesentliche Unterschiede auf: Zum einen hat die eifindungs- 
gemafSe Klailackschicht eine verbesseite Flexibilitat, zum anderen ist die 
Haftung zwischen dei zwischen lackschicht und der Decklackschicht so 
gut, dass es mit dem erfindungsgemaiSen System moglich ist, eine Mehi- 
schichtlackiemng fur in Wagenfarbe voibeschichtete Metallbandei bereitzu- 
stellen. Bei einer „doppelten Kladackschicht" ist namlich die Haftung so 
unzureichend, dass sich diese nach Foimgebung duich Tiefziehen eines 
voibeschichteten Metallbands durch AbiiiS der obersten Schicht zeigt. 
Daiubei hinaus ist die Optik einer Klailackschicht aus zwei verschiedenen, 
unpigrnentieiten Lacken mit einei Schichtdicke von jeweils 15 Jim bessex, 
als die einer einzigen Schicht mit einer Dicke von 30 |Jm. 
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Untei dem Begiiff „unpigmentieit ft weiden hiex und im folgenden solche 
lacke veistanden, die keine farbgebenden Pigmente enthalten 
Fatbgebende Pigmente sind insbesondere Absorptionspigmente und/oder 
FuIIstofie, wie z,B. Titandioxid, Eisenoxidpigmente, RuiS ? Siliciumdioxid, 
Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Chinaciidonpigmente, Diketopyr'- 
rolopynolpigmente, Perlenpigmente, Indanthronpigmeiite, Talkum, Glim- 
mer, Kaolin, Kreide, Bariumsulfat, veischiedene Kieselsauren, Silikate und 
organische Fasern 

Dei Begriff „unpigmentieiter Lack" umfasst abei auch solche Lacke, die 
Ef'f ektpigmente enthalten., 

GemalS einei' weiteien, besonders bevorzugten Ausfuhiungsfbrm weist die 
Zw ischenlackschicht eine hohere Hexibilitat auf, als die Decklackschicht 
Die Hexibilitat der Zwischenlackschicht kann zwischen TO und T2 liegen, 
die dei Decklackschicht zwischen T0,5 und T5, bestimmt nach dem T-Bend 
Test Einzelheiten zu dem T-Bend Test finden sich bei den Beispielen, 
Der Wert dei Hexibilitat dei Decklackschicht, bestimmt nach dem T-Bend 
Test, sollte vorzugsweise urn 0,5 und 4 Einheiten, insbesondere um minde- 
stens 2 Einheiten, hoher Uegen, als dei der Zwischenlackschicht. 

Dei Decklack dei Klailackschicht ist entsprechend einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Eifindung erhaltlich dutch Polyaddition 
einei nicht-wassrigen Ausgangsmischung, enthaltend: 

CA) 10 bis 70 Gew -% einei" nicht-wassrigen Losung eines Polymers auf 
Acrylatbasis mit einer OH-Zahl zwischen 100 und 250; 

(B) 10 bis 70 Gew.-°/o einer nicht-wassrigen Losung eines fluormodifizier- 
ten Polymers mit einer 1 Glasubergangstemperatur zwischen 20 und 40 
°C; und 

(C) 20 bis 60 Gew,.-% mindestens eines blockdeiten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyisocyanats; 

wobei das Gewichtsveihaltnis von Komponente (1) zu Komponente C2) 
hochstens 1 betragt und die Summe der Komponenten CD, (2) und (3) 
100 % betiagt, bezogen auf den Bindemittelgehalt der zu vemetzenden Aus- 
gangsmischung. 
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Hierdurch wild eine ausgezeichnete Chemikalien- und Wetteibestandigkeit 
dei fertigen Klarlackschicht erreicht, die bessei ist, als die eines nur auf 
Huoxpolymer Harzbasis heigestellten Klailack dei Standes der Technik, 

Noch bessere Ergebnisse in bezug auf Glanz werden mit einei solchen 
erfindungsgema£en Kladackschicht eihalten, bei der die Komponente (1) 
exhaltlich ist durch radikalische Polymerisation einer Monomerenmischung, 
die fblgende Komponenten enthalt: 
(0 30 bis 60 Gew>% mindestens einer polycycloaliphatischen Veibin- 
dung mit mindestens 2 Cyclen und einem Brechungsindex bei 20 °C 
von mindestens 1, 460; 
(ii.) 25 bis 70 Gew..-% mindestens eines C 2 -C 4 -HydroxyalkyIaciylats 
und/oder C 2 -C 4 -Hydioxyallcyl(meth)aciyIats mit piimaren Hydroxyl- 
gmppen; 
(iii) 0,1 bis 1 Gew.»% Aciylsaure; 
wobei die Summe dei Komponenten (1), (2) und (3) 100 Gew.-%, bezogen 
auf das Monomerengemisch, betragt. 

Bei Veiwendung dieser spezielien nicht-wassiigen Losung eines Polymers 
auf Acryiatbasis vetschlechtem sich die ubrigen Eigenschaften eines durch 
Vernetzung einer entsprechenden Klailackschicht. eihaltenen lackfilms 
nicht; msbesondere seine mechanischen Eigenschaften (Steinschlagbestan- 
digkeit, Haite und Flexibilitat) und seine Chemikalienbestandigkeit entspre- 
chen den hohen Anfoideiungen der Automobilindustrie in bezug auf einen 
Kladack. 

Untei' einem eine Carboxylgiuppe enthaltenden polycycloaliphatischen Stoff 
wild in dei vorliegenden Erfindung ein Stoff odei' eine Veibindung veistan- 
den, dei eine poiycaibocyclische Stiuktui oder Teilsttuktui' aufweist, d..h , 
dass die Cyclen nur Caibocyclen sind, 

Die Bezeichnung (Meth) bzw., (meth) in (meth)acryl- bedeutet hier wie 
auch im weiteren, dass sowohl die Methacryl- ais auch die Aciylvexbindun- 
gen umfasst sind., 
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Hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen Biechungsindex und Glanz sei 
auf den Artikel von Juergen H Braun in JOURNAL OF COATINGS 
TECHNOLOGY, Vol . 63, No 799, August 1991 veiwiesen 
In bezug auf den Zusammenhang von Biechungsindex und Temper atur 
wird auf das Organikum, Autorenkollektiv VEB Deutsche* Vedag der Wis- 
senschaften, 16. Auflage, BeiJin 1986, S. 76 £, veiwiesen. 

Fur Stoffe, die bei 20 °C nicht flussig sind, kann der Biechungsindex bei 
erhohter Temperatur xnittels theimostatisieitem Abbe-Ref raktometer mit dem 
licht dei Natrium-D-Linie X = 589 nm bestimmt werden. Als Inkrement fur 
die Tempexaturkoirektur gilt: Addition von 5 10" 4 Einheiten pro °C 

Die radikaiische Polymerisation der Komponente (1) ist ein gangiges, dem 
Fachmann gelaufiges Verfahren. 

Die in der Decklackschicht verwendete Monomerenmischung kann zusatz- 
lich 5 bis 25 Gew.-% eines Vinylesters einer veizweigten Monocaibonsaure 
mit durchschnittlich 9 Kohlenstoffatomen enthalt. 

Solche Vinyiestei sind tibiiche Handelsprodukte und beispielsweise unter 
der- Handelsbezeichnung VeoVa 9 von der Fa Shell eihaltlich. 
Die Verwendung soldier Vinyiestei ist dann von Voiteil, wenn hohe Anfoi- 
derungen an die Haste und die Chemikalienbestandigkeit gestellt werden., 

Besonders gute Eigebnisse werden eizielt, wenn als polycycloaliphatische 
Verbindung Isobomylmethacrylat veiwendet wild., 

Die so erhaltiichen Klailackschichten haben ausgezeichnete Eigenschaften 
hinsichtlich Glanz und Chemikalienbestandigkeit. 

Ebenfalls sehr gute Eigebnisse sind zu beobachten, wenn die polycycloali- 
phatische Verbindung der Komponente (i) ausgewahlt ist aus einem Aciyl- 
copolymerisat, das durch Modifizierung eines mindestens eine Epoxygruppe 
aufweisenden Aciylcopolymerisats durch einen eine Carboxylgtuppe 
enthaltenden polycycloaliphatlschen Stoff mit mindestens 2 Cyclen mit 
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einem Brechungsindex bei 20 °C von mindestens 1,460 eihaltlich ist, wobei 
die Epoxygmppe aus Glycidyimethacxylat stammt 

Diese spezielle polycydoaliphatische Verbindung der Komponerite (i) kann 
alleine oder in Mischung mit anderen polycycloaliphatischen Veibindungen 
zui Heistellung einei' nicht-wassrigen Losung eines Polymers auf Aciylat- 
basis veiwendet werden, 

Bevorzugt ist die Vetwendung einer solchen, einen Glycidylmethaciylatrest 
aufweisenden polycydoaliphatische Verbindung in Mischung mit Isobornyl- 
methaciylat 

In einer weiteren erfindungsgemafien Ausfuhrungsfoim liegt das Molver- 
haltais von Carboxylgruppe zu Epoxygmppe zwischen 0,5 bis 1,0, voi^- 
zugsweise zwischen 0,8 und 1,0 besonders bevorzugt zwischen 0,9 und 1,0, 
Der eine Caiboxylgmppe enthaltende polycycloaliphatische Stoff kann bei- 
spielsweise abei auch ein Reaktionsprodukt aus mindestens zwei Verbin- 
dungen sein; insbesondere handelt es sich bei der Komponente (i) urn eine 
dei zuvor genannten polycydoaBphatischen Veibindungen, die bei erhohtei 
Tempeiatur zusatzlich mit Polycarbonsauren und/oder deren Anhydiiden 
unter Halbesterbildung weiter umgesetzt worden ist 

Dei' eine Caiboxylgmppe enthaltende Stoff kann in einer weiteren, eifln- 
dungsgemaSen Ausfuhiungsweise einen Brechungsindex bei 20 °C von 
mindestens 1,480 haben 

Auf diese Weise konnen noch weitere Veibesseiungen hinsichtlich des 
Glanzes der feitigen Klarlackschicht erhaiten werden, ohne dass sich die 
anderen Eigenschaften verschlechtem., 

Besonders geeignete polycycloaliphatische Verbindungen konnen tricyclo- 
aliphatische Monocarbonsauren aus der Gruppe von hydrieiten Naturharz- 
sauren, Z.B.. Handelsprodukte wie "Foral AK-W* von dei Firma Hercules BV; 
Adamantancaibonsauren; und tiicyclischen Monocarbonsauren, die sich 
vom Dicyclopentadien ableiten, wie zJS. Tiicyclodecan-Deiivate mit einer 
Caiboxylgmppe (TCD-Carbonsauren), insbesondere Tiicyclo[5 .2 .1,0 2 * 6 ]- 
decan-8-carbonsauie; votzagsweise Tetrahydroabietinsaure, sein. 
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Dei eine Carboxylgmppe enthaltende polycycloaliphatische Stoff kann in 
einer weiteren, bevoizugten Ausfuhiungsform der Eifindung ein Reak- 
tionsprodukt aus mindestens zwei Verbindungen sein, von denen min- 
destens eine eine polycycloaliphatische Veibindung mit einen Brechungs- 
index bei 20 °C von mindestens 1,460, vorzugsweise von mindestens 1,480, 
ist. 

Insbesondeie kann mindestens eine der polycycloaliphatischen Verbindun- 
gen, die einen Brechungsindex bei 20 °C von mindestens 1,460 bzw,. 1,480 
hat, mindestens zu 10 Gew,.-% } voizugsweise mindestens zu 20 Gew-%, 
und insbesondeie mindestens zu 50 Gew-%, in dem eine Carboxylgmppe 
enthaltenden Reaktionsprodukt enthalten sein. 

Als polycycloaliphatische Veibindung eignet sich besonders ein tricycloali- 
phatischer Monoalkohol aus der Giuppe der perhydiierten Natuiharze wie 
Perhydroabietylalkohol; der Dicyclopentadien-Derivate, wie beispielsweise 
S-Hydioxytricyclo[5..2. 1.0 2 > 6 ]decan, 8-Hydioxymethyltiicyclo[5 2 .1 0 2 > 6 ]decan, 
8-HydraxytricydoB 2 1 0 2 > 6 ]dec-3-en, 9-Hydtoxytiicydo[5. 2 . l,.0 2 ' 6 ]dec-3-en 
Dieser Monoalkohol reagieit wahrend der Herstellung des eine Carboxyl- 
gmppe enthaltenden polycycloaliphatischen Stoff es mit einer Caiboxyl- 
giuppe enthaltenden Veibindung unter Halbesterbildung 
Hierfur geeignete, eine Carboxylgmppe enthaltende Verbindungen sind 
insbesondeie Dicarbonsauren oder deien Anhydiid(e), beispielsweise sol- 
che aus der Giuppe von Bemsteinsaure(anhydrid), Glutarsaure(anhydiid), 
ChinolmdicarbonsaureCanhydiid), FurandicarbonsaureCarihydiid), Pyiidindi- 
carbonsaure(anliydrid), Phthalsaure(anhydrid), Hexahydrophthalsaure(anhy- 
drid), TetiahydrophthalsaureCanhydrid), Methylhexahydiophthalsauie(anhy- 
diid), NaphthalindicarbonsaureCanhydrid) und MaleinsaureCanhydiid) aus- 
gewahlt sein. 

Die Bezeichnung „(anhydiid)" bedeutet hier und im folgenden, dass sowohl 
die freie Saure als audi deren Anhydxid gemeint ist, 

Sofern als Ausgangsstoff fill das Reaktionsprodukt die polycycloaliphatische 
Veibindung eine polycydoaliphatische Dicarbonsaure oder' deren mogliche 
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Anhydiid(e) ist, wie beispielsweise solchen aus der Gmppe von hydrieiten 
Naturharzsauren; Adamantancarbonsauren; und tricyclischen Monocarbon- 
sauren, die sich vom Dicyclopentadieii ableiten, wie z B Tricyclo- 
[5.2 1.0 2 >6]decan-8-caibonsaure; voizugsweise Tetiahydroabietinsaure, kann 
der Alkohol auch ein aliphatischei einwertiger Alkohol, z.B Methanol, 
Bthanol, n-Piopanol, Isopropanol, Methoxypropanol, n-ButanoI, Isobutanol, 
2-Ethyl-l-hexanol, 1-Hexanol, ein Heptylalkohol, ein Nonylalkohol; ein 
Pettalkohol, z.B Octanol, Decanol, Dodecanol; ein Glycolmonoether, z.B. 
Methylglycol, Ethylglycql, Butylglycoi, Polygiycolmonoether; ein aroxnati- 
scher einweitiger Alkohol, z.B. Benzylalkohoi; odei ein cycloaEphatischer 
einweitigei Alkohol, z.B. Cyclohexanol, Cydododecanoi uiid/odei Cycio- 
pentanol sein. 

Auch hiei' handelt es sich bei dem Reaktionsprodukt urn einen Halbestei, 
dei' anschliefSend imt dei aus dern Glycidylmethaciylat stammenden Epoxy- 
gruppe polynierisieit, 

Der eine Caiboxyigiuppe enthaltende polycycloaliphatische Stoff kann aber 
zusatzlich auch eine odei' mehrere aiomatische Verbindungen enthalten, 
Diese Moglichkeit wild dann gewahlt, weim dei Glanz dei feitigen Klai- 
lackschicht noch weiter erhoht werden soil . 

Eine so]che aroma tische Vexbindung kann voizugsweise stammen aus dei 
Gruppe dei aromatischen Monocaibonsauien wie Naphthoesaure; Benzol- 
monocaibonsauren wie Benzoesaure, o-Toluylsaure, m-Toluylsaure 7 p- 
T oluylsaure, Hydioxybenzoesaui'e, tei t -Butylbenzoesaure; aromatischen 
heeeiocyclischen Monocaibonsauien wie Pyiidincarbonsauren und P'uran- 
carbonsauren. 

GemajS einer besonders bevorzugten Ausfuhcungsfoim ist das G 2 -C 4 - 
Hydioxyalkylacrylats oder C 2 -C r Hydioxya3kyhnethaciylat ausgewahlt aus 2- 
Hydroxyethyl(meth)aciylat und 4-Hydioxybutyl(meth)aciylat. 
Sehr gute Eigebnisse werden mil 2-Hydioxyethylmethaaylat und 4- 
Hydroxybutylaaylat erzielt. 

Die Erfindung ist aber nicht auf die Veiwendung von C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl(- 
meth)aciylaten mit primaren Hydroxylgiuppen beschrankt. Ebenso ist es 



BNSDOCfD; <WO 0244237A1 I > 



WO 02/44237 



12 



PCT/DEO 1/04480 



moglich, C 2 -C 4 -Hydtoxyaikyl(metWaciylate zu veiwenden, bei denen bis zu 
50 % der piimaren Hydroxylgmppen dutch sekundare Hydroxylgmppen er- 
setzt sind. 

Beispiele fur C 2 -C 4 -Hydroxyall^l(meth)acrylate mit sekundaren Hydroxyl- 
giuppen sind 2-Hydioxypropyl(meth)aaylat > 2-Hydioxybutyl(rneth)aaylat 
und Hexandiol - 1 ,6-mono(meth)aciylat . 

Als fluormodifiziertes Polymer eignen sich alle Verbindungen, die unter 
Reaktionsbedingungen in Losung, und nicht in Foim einer Dispersion, voi^- 
liegen Beispiele fur besonders geeignete fluoixnodifizierte Polymere sind 
solche auf Basis ftuoihaltiger Vinylether mit einem Fluorgehalt zwischen 25 
und 30 %, einer Glasubergangstemperatur zwischen 16 und 45 °C und einei 
Hydroxylzahl zwischen 45 und 90. Solche Polymere sind handelsiiblich und 
werden beispielsweise unter der Bezeichnung jAimiflon®" von der Fa 
Zeneca Resins veitrieben. 

Der eine Caiboxylgtuppe enthaltende polycycloaliphatische Stoff kann 
zusatzlich auch eine oder mehrere arornatische Verbindungen enthalten, 
vorzugsweise aus der Giuppe aromatischer Monocarbonsauren wie Naph- 
thoesauie; Benzolmonocarbonsauren wie Benzoesaure, o-Toluylsaure 7 m- 
Toluylsaure, p-Toiuylsaure, Hydroxyberrzoesaure, teit.-Butyibenzoesaure; 
aiornatischen heterocyclischen Monocaibonsauren wie Pytidincarbonsauren 
und Furancaibonsauren,. 

Werden hohe Arifordexungen an die Witteiungsbestandigkeit der Klailack- 
schicht gestellt, so werden keine aiornatischen oder heterocyclischen 
Monocaibonsauren rnitverwendet oder die Gesamtmenge an aiornatischen 
Ringen, einschliefclich von Vinylaiomaten, z.B Styrol, betragt nicht mehr als 
30 Gew.-%, bezogen auf die BescitichmngszusamrnensetzuBg. 
Die Kornponente (i) kann eihalten werden dutch Umsetzung der Ausgangs- 
verbindungen bei erhohter Temperatur, z.B,. 60 bis 200 °C, voizugsweise 
120 bis 170 °C Die Umsetzung kann in der Schmelze oder in Gegenwart 
von organischen Losungsmitteln durchgefiihrt werden, wie sie liblichei^ 
weise bei dei lack- bzw, lackkunsthaizherstellung verwendet werden, z.B. 
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Alkoholen, z.B, Methoxypropanol, Butanol, aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, z B Xylol, Erdoldestillaten auf dei Basis von Alkylbenzolen, Estein, 
z.B.. Butylacetat, Methoxypiopylacetac, Ketonen, z.B. Butanon, Methyliso- 
butylketon, bzw., deren Gemischen. Dabei konnen gegebenenfalls iibliche 
Katalysatoren fur die Katalysieiung dei' Epoxy/Caiboxy-Reaktion, Z.B 
Alkalimetallhydroxide, zB Lithiumhydioxidmonohydiat, teitiaie Amine, zB. 
Tiiethylamin, N ? N-Benzylmethylamin, Tiiethylbenzylammoniumciiloiid, 
Benzyltrimethylammoni^^ auch Gemische verschiedener JCataly- 

satoren, im allgemeinen in einei Menge von 0,1 bis 2 Gew.,-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge del Komponenten, eingesetzt werden, Werden die 
Umsetzungen bei hoherer Temperatur, z.B.. 150 bis 170 ^ duichgefuhit, 
kann im allgemeinen auf Katalysatoren verzichtet werden., Die bean- 
spruchten Modifizieiungsmittel konnen dem epoxidgruppenhaltigen Acryl- 
copolymerisat beieits vor der Umsetzungstemperatur zugefugt oder bei der 
Umsetzungstemperatur portions weise nach und nach oder kontinuieilich 
unter Betucksichtigung dei exotheirnen Reaktion zugefugt werden-, auch in 
foim von Losungen, zB, in organischen Losungsmitteln, soweit Loslichkeit 
oder stabile Dispeigierbaikeit daiin besteht 

Die Menge des eine Carboxylgiuppe enthaltenden polycycloaliphatischen 
Stoffs wild, wie beieits ausgeftihrt, so gewahlt, dass das Verhaitnis der 
Epoxygruppen zu Carboxylgruppen ublicheiweise 1:0,5 bis 1:1 betiagt und 
richtet sich vor allem nach dem Verwendungszweck bzw.. der Anwendung 
der Beschichtungszusammensetzung. 

Die Umsetzung wild im allgemeinen beendet, sobald die Sauiezahl unter 20 
gefallen ist und vorzugsweise 0 bis 10 betiagt; es konnen jedoch auch sbl- 
che Acrylcopolymeiisate mit hoherer Sauiezahl, z.B 25 bis 50, hergestellt 
werden 

Das zahlenmittlere Duichschnittsmolekulaigewicht der Komponente (i) 
kann inneihalb wetter Grenzen schwanken und liegt vorzugsweise zwi- 
schen 500 und 10.000, besonders bevoizugt zwischen 700 und 5 000, insbe- 
sondere zwischen 750 und 2 000 (g/mol). 

Die Saui ezahl liegt zwischen 0 und 50, voizugsweise zwischen 5 und 25 
(mg KOH/g Haiz}. 
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Als Vernetzungsmittel konnen piinzipiell alle blockieiten Polyisocyanate 
benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Veibindung 
umgesetzt worden sind, so dass das gebildete blockieite Polyisocyanat 
gegenliber den Hydroxylgruppen des Polymers bei Raumtemperaturen be- 
standig ist T bei eihohten Temperatuien aber reagieit, in der Regel im 
Bereich von etwa 90 bis 300 °G. Bei der Herstellung der blockieiten Poly- 
isocyanate konnen beHebige, fur die Vernetzung geeignete organische Poly- 
isocyanate veiwendet werden Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis 
etwa 36, insbesondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten, Beispiele 
von geeigneten Diisocyanaten sind die oben genannten Diisocyanate 
Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat vei- 
wendet werden., Beispiele dafur sind Tris-(4-isocyanatophenyl)methan, 
1 ,3 ,5- Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 ,3,5 - Tris-(6-isocyanat- 
ohexyl)biuret, Bis-<2,5-diisoc7anato-4-methylphenyl)methan und polymere 
Polyisocyanate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Fernei 
kann man auch Mischungen von Poiyisocyanaten benutzen. 
Die bei der Eifindung als Vernetzungsmittel in Betiacht kommenden organi- 
schen Polyisocyanate konnen auch Prapolymere sein, die sich beispiels- 
weise von einem Polyol, einschlie^lich eines Polyetherpolyols oder eines 
Polyesteipolyols ableiten Dazu werden bekanntlich Polyole mit einem 
IJberschujfc von Poiyisocyanaten umgesetzt, woduich Prapolymere mit end- 
standigen Isocyanatgiuppen entstehen. Beipiele von Polyolen, die hieifut 
veiwendet weiden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, z B Ethyl- 
englykol unci Propylenglykol, und andere Polyole, wie Glyceiin, Tiimethyl- 
olpropan, Hexantrioi und Pentaeiythrit; femer Monoether wie Diethylengly- 
kol und Dipropylenglykol sowie Polyethei, die Addukte aus solchen Poly- 
olen und Alkylenoxiden sind, Beispiele von Alkylenoxiden, die sich fur eine 
Polyaddition an diese Polyole unter Bildung von Polyethern eignen, sind 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid., Man bezeichnet 
diese Polyadditionsprodukte im allgemeinen als Polyethei mit endstandigen 
Hydioxylgruppen, Sie konnen linear odei veizweigt sein Beispiele von sol- 
chen Polyethern sind Polyoxyethylenglykol mit einem Molekulaigewicht 
von 1,540, Polyoxypropylenglykol mit einem Molekulaigewicht von 1 .025, 
Polyoxytetramethylenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, Polyoxynona- 
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methylenglykol, Polyoxydecametliylenglykol, Polyoxydodecamethylenglykol 
und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxyalkylenglykolethem 
konnen ebenfalls verwendet werden. Besondeis geeignete Polyetherpolyole 
sind diejenigen, die man eiMlt dutch Umsetzung von deiaitigen Polyolen, 
wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Tiiethylenglykol^ 1,4-Butandiol, 1,3* 
Butandiol, 1,6-Hexandiol und Mischungen davon; Glyceiin, Trimethylol- 
ethan, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexantriol, Dipentaeiythdt, Tiipentaeiythiit, 
Polypentaeiythrit, Methytglucosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden wie 
Ethylenoxid, Fropylenoxid oder Mischungen davon 

Fiii die Blockieiung der Polyisocyanate konnen beiiebige geeignete alipha- 
tische, cycloaliphatische oder aiomatische Alkylmonoalkohole vexwendet 
weiden Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole T wie Methyl-, Ethyl-, 
Chlorethyl-, Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 3,3,5- 
Trimethylhexyl-, Decyl- und Lauiylalkohol; aiomatische Alkylalkohole, wie 
Phenylcaibinol und Methylphenylcaibinol. Es konnen auch geringe Anteile 
an hohermolekulaien und relativ schwer fluchtigen Monoalkoholen gege- 
benenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrei Abspal- 
tung als Weichmacher in den Uberzugen wirken 

Andere geeignete Blockiemngsmittel sind CXxime, wie Methylethylketon- 
oxim, Acetonoxiin und Cyclohexanonoxim sowie auch Caprolactame, Phe- 
nole und Hydroxamsauteester, Bevorzugte Blockiemngsmittel sind Malon- 
ester, Acetessigester und p-Diketone 

Besondeis bevoizugt sind Mediylethylketoxim und Capiolactam. 
Die biockiejten Polyisocyanate weiden hergestellt, indem man das Verkap- 
pungsmittel in ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat 
umsetzt, so dass keine freien Isocyanatgrappen mehr vorhanden sind . 

Das blockieite aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanat ist vor- 
zugsweise ein blockieites, in Uimerisiexter oder Biuretform voiliegendes Iso- 
phoxondiisocyanat (IPDI, 3 J 5,5-Tiimethyl-l-isocyanato--3-isocyanatomethyl- 
cyclohexan) und/odei' 2,4,6-Tiioxo-l ,3 > 5-tiis(6-isocyanatohexyl)hexahydto- 
1,3,5-triazin (Desmodur® N3300). 

Es konnen aber auch weitere, geeignete Polyisocyanate veiwendet weiden, 
beispielsweise 13-BisCl-isocyanato- l-methylethy0ben2ol (TMXDI, m-Tetra- 
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methyljcylylendiisocyanat) odei 4,4-Dicyclohexylmethandiisocyariat (Des- 
modui 0 W). 

Letztere Polyisocyanate mussen noch rait geeigneten Blockietungsmitteln 
umgesetzt werden. 

Die Wahl des geeigneten Blockiemngsmittels ist dabei abhangig von den 
Vexnetzungstemperatuien. Bei der. Verwendung der eifindungsgemafien 
Klailackschicht als Coil-Coating Lack wild als Blockierungsmittel zumeist 
Methylethylketoxim oder Caprolactam gewahlt 

Es gibt aber auch handelstibliche, blockieite Polyisocyanate, wie sie bei- 
spielsweise von dei Fa Bayer unter dei Bezeichnung Desmodui® BL 3175 
angeboten werden. 

Gema£ einer weiteren, besondexs bevoizugten Ausfuhiungsfotm der votlie- 
genden Eifmdung ist der Zwischenlack erhaitlich durch Vemetzen einer 
nicht-wassrigen Ausgangsmischung, diese wiedemm enthaltend: 
(A) 60 bis 90 Gew..-% einet nicht-wassiigen losung mindestens eines 
cycloaliphatischen Polyesters mit einer OH-Zahl zwischen 20 und 150 
einer Glasubergangstemperatur zwischen 0 und 70 °C sowie einem 
gewichtsmitderen Molekulargewicht zwischen 750 und 7000; und 
CB) 10 bis 40 Gew,-% mindestens eines blockierten aliphatischen oder 

cycloaliphatischen Polyisocyanats; 
wobei die Summe det Komponenten (A) und (B) 100 % betragt, bezogen 
auf den Bindemittelgehalt der Ausgangsmischung., 

Besonders geeignet zur Herstellung von wetterbestandigen Zwischenlacken 
sind solche Polyestei, die auf Basis von Cycloaliphaten eihaitlich sind. 

Die Dicke det Zwischenlackschicht kann in veinetztem Zustand 10 bis 25 
\im betiagen, die Dicke dei Decklackschicht in veinetztem Zustand 10 bis 
25 Mm. 
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In einer weiteren, ebenfalls besondeis bevorzugten Ausfuhiungsfoim ent- 
halt die Zwischenlackschicht zusatzlich Effektpigmente, insbesondeie Alu- 
miniumteilchen. 

Unter den Begiiff „Effektpigment" fallen plattchenformige, ublicheiweise in 
Effektlacken veiwendete Pigmente, wie Metallpigmente, z B, aus Titan, Alu- 
minium oder Kupfei; Inteiferenzpigmente, wie z 3 metalloxidbeschichtete 
Metallpigmente, z.B. titandioxidbeschichtetes oder mischoxidbeschichtetes 
Aluminium, beschichteter Glimmer, zB titandioxidbeschichtetei oder 
mischoxidbeschichtetei Glimmer, Mikrotitandioxid und Graphiteffektpig- 
mente, plattchenfonniges Eisenoxid (rniraceous iron oxide), Mofybdansul-- 
fidpigrnente, plattchenfoimige Kupferphthalocyaninpigmente und Bismut- 
oxichloiidplattchen, beschichtete Glasflakes. 

IJblicheiweise weiden zur Heistellung einei Mehrscliichtlackierung far die 
Automobilindustiie die Effektpigmente in der Basisiackscliicht eingesetzt. 
Das Problem hierbei ist, dass die farbgebenden Figmente die Effektpig- 
mente uberdecken und damit deren Effekt mindem. Insbesondeie beim 
Farbton Schwarz-Metallic fuhit dieser Effekt dazu, dass ein hoher Anteil an 
Effektpigment dem Basislack zugesetzt weiden muss ... Daiiiber hinaus 1st der 
visuell wahinehmbare Effekt wesentlich hoher, wenn die Effektpigmente in 
del' Zwischenlackschicht befindlich sind , Somit ist es erstmals rnoglich, neue 
Moglichkeiten bei der Verwendung von Effektpigmenten bereitzustellen, 
insbesondeie auf dem Gebiet del' Coloristik. 

Die zur Heistellung dei eifindungsgemalSen Klailackschicht notwendigen 
Zwischeniacke und Decklacke enthalten neben den zwingenden Kompo- 
nenten zusatzlich die ublicheiweise bei dei Idsungspolytneiisation von 
Aciylcopolymeiisaten und bei dei" Heistellung von Einbiennlacken einge- 
setzten losungsrxdttel, z.B., aiomatische Kohlenwasserstoffe, zB Xylol, 
Ester, z.B, Methoxypropylacetat, Ketone, z.B., Butanon, Methylisobutylketon, 
Alkohole, z.B. Butanol, Methoxypropanol, Glycolmonoether, z.B, Butylgly- 
col 7 bzw.. dei en Mischungen, z,B. Mischungen aus ubeiwiegend ai omati- 
schen Erdoldestinat-losungsmitteln rnit hoherem Siedepunkt und Butanol, 
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und Iassen sich mit diesen Losungsmitteln bzw. Losungsmittelmischungen 
auf AnwendungsviskosMt verdunnen, 

Dei Zwischenlack und(oder der Decklack konnen gegebenenfalls zusatzlich 
die zur Lackherstellung liblichen Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten, wie z.B.: 

• oberflachenaktive Mittel, zB Netz- und Verlaufmittel auf Siliconbasis, 
z. B polyetheimodifizieite Dimethylpolysiloxan-Copolymeie, Fluorten- 
side; 

• Rheologie-Hilfsmittel, z.B. Antiablaufmittel (SCA-modifizieite Aciylcopo- 
lymere; SCA = Sagging Control Agents); 

• Verdickungs- oder Thixotropiei-ungsmittel, z.B. hochdisperse Kieselsaure, 
Polyurethane, hochviskose Acrylcopolymerisate mit Acryl- und/oder 
Methacrylsaure als hauptsacblich wirksamen copolymer isiei ten Bestand- 
teil; Saurekatalysatoten, z.B. Phosphorsaure, saure Teilester von Phos- 
phorsaure mit ein- odei zweiwertigen Alkoholen, zB, Phosphor saure - 
monobutylestei, Halbestei von Dicarbonsauren bzw., der en Anhydriden 
mit einweitigen Alkoholen, z..B. Maleinsauremonobutylester, Losungen 
von Polysauren in organischen geeigneten Losungsmitteln, z B, 20 %ige 
Losungen von Maleinsaure in Methoxypropanol; 

• Beschleuniger, z..B, tertiare Amine, z.B. Triethylamin, Dibutylzinndioxid, 
Dibutylzinndilaurat, Metallalkoholate, z B Aluminiumisopropylat, Butyiti- 
tanat, Metallchelate von Aluminium, Zirkon oder Titan z. B . Titanyiacetyl- 
acetonat; 

• lichtschutsmittel, z.B.. Benztriazol-Deiivate und HALS-Veibindungen 
(HALS - Hindered Amine Light Stabilizer); 

• zusatzliche Vemetzungsmittel, insbesondere 

- carboxyfunktionelle Komponenten, voizugsweise Polycarbonsauren 
oder deren Anhydride, z.B, Itaconsaure, Citraconsaureanhydrid, Dode- 
candisaure, 2-D6decendisauie 3 Dodecenylbeinsteinsaureanhydrid, 
Phthalsaureanhydrid, Tetiahydiophthalsaureanhydiid, Trimellithsau- 
reanhydrid, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, Hexahy- 
drophthalsaureanhydrid, bzw, deren Gemische, wie sie ublicherweise 
zur Haitung von Polyepoxiden, z.B.. Diepoxiden auf der' Basis von 
Bisphenol A, cycloaliphatischen Diepoxiden, z.B Hexahydrophthal- 
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sauredigiycidylester, 3 J 4-Epoxycyclohexylmethyl-3 > ? 4 ? -epoxycyclohex- 
ancarboxylat, epoxidgruppenhaltigen Aciylcopolymeiisaten mit mehr 
ate einei, voi^ugsweise zwei oder mehi, Epoxidgmppen pro Durch- 
schnittsmolekulargewicht eingesetzt werden oder auch Polysauren, die 
dutch Umsetzung eines Polyols, z.B, 1,6-Hexandiol, Tiimethylolpro- 
pan, mit einem Sauieanhydiid, zB Hexahydrophthalsaiiieaiihydfid, 
MetiLylhexahydiophthalsauieanhydrid, gebildete Halbester sind, wie 
sie beispielsweise in der EP-A-212 457 beschiieben sind, und car- 
boxyfunktionelle Aciylcopolymerisate, z.B. hergestellt durch den Ein- * 
satz erheblicher Mengen von (Met±OAayIsaure bei der f ierstellung von 
Aciylcopolymeiisaten, z B. mit einer Saurezahl von 70 oder hoher, 
sowie Anhydrid-Acrylcopolymeiisate, Z.B. heigestellt durch den Ein- 
satz von Maleinsaureanydrid und/oder Itaconsaure bei der Herstellung 
von Acrylcopolymerisaten, wie sie z.B., in der EP-A-358 306, EP-A-316 
873 -beschrieben sind sowie caiboxylgiuppenhaltige ungesattigte odei 
gesattigte Polyester, insbesondere mit hoherer Saurezahl, z.B., 70 oder 
hoher; und/oder 

- Aminoplaste, die mit den modifizieiten Aciylcopolymeiisaten lacktech- 
nisch einwandfrei veitraglich sind; voizugsweise ganz oder teilweise 
mit einweitigen Alkoholen, insbesondere C r C 4 -Alkoholen, vei ether te 
Aminoplaste, z.B Hamstoff- und/oder Tiiazin^Foimaldehydharze, ins- 
besondere Melamin-Formaldehydharze, Benzoguanaminharze, zB. J 
Tettamethoxybenzoguanamin, Ttiazin-Foimaldehydhaize, heigestellt 
gema£ DE-OS 42 37 515, z B„ duich Umsetzung von 2,4-Diamino-6- 
diethylaminotiiazin, Parafbimaldehyd und Butanol, Hexamethoxy 
methylmelamin, liexamethylbutoxymethylmelamin, Tetiamethoxy- 
methylglycoluiil; insbesondere caiboxylgiuppenhaltige Deiivate von 
ganz oder teilweise veretheiten Aminoplasten, wie sie z.B in der DE- 
OS 35 37 855, US--A-3 519 627, US-A-3 502 557 und US-A-4 026 855 be- 
schiieben sind; oder die in der einschlagigen literatur (Karsten, lack- 
rohstofFtabellen, 9 Aufl., Curt R. Vincentz Veilag, Hannover 1992, 
S 269-288; European Resin Directoiy 1993, European Resin Manufac- 
turers Association, S 101-108) genannten Aminoplaste; und/oder 
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- TACI (Tiis(alkoxycaibonylamino)-13 J 5-tiia2ine) wie Tiis(methoxycar- 
bonylamino)-13,5--tiia2in, Tiis(butoxycaibonylamiQO>13iS-iiia2in oder 
Mischungen hieivon . 

* weitere Bindemittelkomponenten, vorzugsweise Harze, die mit dem Zwi- 
schenlack bzw. Decklack laektechnisch einwandfrei vettraglich sind, ins- 
besondere carboxyl- und hydioxylgmppenhaltige Aciylcopolymeiisate 
und/oder caiboxyl- und hydioxylgmppenhaltige gesattigte oder imgesat- 
tigte Polyester in untergeoidneten Mengen (1 bis 30 Gew -■%), bezogen 
auf ' Festbindemittel . 

Dei Festikorpergehalt diesei Beschichtungs2^isammensetzung betragt in an- 
wendungstechnischei Form vol zugsweise mindestens 45 Gew-°/o r insbeson* 
dere 50 Gew.--% oder mehi.. 

Die Klailackschicht kann insbesondere zur Lackieiung vorbeschichteter 
Metallbander (Coil-Coating) veiwendet werden Der Auftrag der Zwischen- 
lack- und Decklackschicht eifolgt dabei durch die dem Fachmann bekann- 
ten Beschichtungsveifahien, Besonders geeignete Verfahien sind hieibei 
das Walzveifahren und das GieBkopfverfahren. 

Hinsichtlich der Veiwendung der Klailackschicht zur Herstellung vorbe- 
.) schichteter Metallbander wild diese in einer Mehrschichtlackieiung veiwen- 

det, Eine solche fui die Automobiiindustxie geeignete Mehrschichtlackierang 
ist beispielsweise wie f blgt eihaltlich: 

• Aufbringen einer Primers chicht auf einem voibehandelten metalli- 
schen Substrat und Einbrennen deiselben bei einei Temperatui zwi- 
schen 180 - 260 °C; 

* Aufbiingen einer farbgebenden Basislackschicht und Einbrennen 
deiselben bei einei Temperatui" zwischen 180 - 260 °C; 

• Herstellen einei" eifindungsgemaften Klailackschicht (Einbienntem- 
peratur des Zwischen- und Decklacks zwischen 180 - 260 °C). 

Die fur die Rerstellung einei Primer- und Basislackschicht in der zuvor 
genannten Mehrschichllackieiung verwendbaren Beschichtungsmittel sind 
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handelsiiblich unci beispielsweise unter der Bezeichnung Poly coat R CC-Pri- 
mer von der Fa. BolHg & Kempei eihaldich., 

Die Schichtdicken einer solchen Melirschichtlackieiung, dh, die Dicke der 
Primer-, Basislack- und der Zvrischenlack- und Decklackschicht in vernetz- 
tem Zustand liegen jeweils zwischen 10 und 25 fim. 

Dutch Auftrag der einzelnen Schicht durch das sogenannte „Cott -Coating"- 
Verfahren werden sehr gleichmaftige Schichtdicken erhalten., Daraus ergibt 
sich bei Verwendung effektpigmenthaltiger Basislacke ein besonders 
gleichmajSig zu beobachtender Effekt, der bisher durch Spritzauftiag eine } 
Basislacks nicht zu erreichen war - die belm Spiitzauftiag unveimeidlichen, 
geringen Unterschiede in del Schichtdicke zeigen sich in einem visuell 
deutiich wahrzunehmenden Effektunterschied. 

Die vorliegende Klailackschicht eignet sich besonders bevorzugt zur Her- 
stellung von Automobilteilen durch Tiefziehen der in Wagenfarbe votbe- 
schichteten Metallbander, Denn die eifindungsgemafie Klailackschicht 
zeichnet sich besonders durch ausgezeichjiete Tiefzieheigenschaften aus, 
ohne dass das Gesamteigenschaftsniveau del vemetzten Beschichtung 
negativ beeinflusst wird. 

Die f'olgenden Beispiele dienen der Erlauteiung der Erfindung: 

J 



V 
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BEISPBELE; 

Herstellung eines Zwischenlacks 

In einem 2-Liter-Vierhals-Rundkolben, ausgestattet mit Heizung, Theimome- 
tern, Riihrei, Kolonne und Wasserabscheidei wird eine Mischung von 
303,1 gHesahydiophthalsauie-Anhydrid 
254,6 g Neopentylglykol 
8,1 g Tximethylolpi opan 
17,6 g Maleins&ureanhydrid 
35,2 g Adipinsauie 
0,5 g Dibutylzinnoxid 
aufgeschmolzen und untex standigem Durchleifen von StickstofF aHmahlich 
bis auf 240 °C eihitzt Das bei der Polykondensation als Nebenprodukt ent- 
stehende Wassei wild hieibei kontinuieriich entfemt. 

Nach Eiieichen einer Saurezahl unter 10 mg KOH/g und einer Viskositat 
. von 55 bis 65 Sekunden gemessen nach DIN 53211 im 4 mm-Becher bei 
20 °C (50 %ig in Solvesso 150) wind abgekuhit und bei 120 °C auf 60 % 
Feststoffgehalt verdunnt mit einer Mischung axis 75,18 g Dibasic Ester, 
152,86 g Solvesso 200 und 152,86 g Methoxypropylacetat. 

} 

Herstellung eines cycloaliphatischen Actylatpolymeren 

In einem 2-Liter-Vieihals-Rundkolben, ausgestattet mit Heizvoxtichtung, 
Thermometer, Ruhrer, Kiihlaufsatz und Gaseinleitungsrohr weiden 328,5 g 
Solvesso® 100, 87,6 g Veova® 9 und 5,8 g Cumolhydroperoxid (80 %ige 
Lieferfoixn in Ketongemisch) voigelegt Unter Ruhren und Durchleiten von 
Sticks toff wird auf 140 °C eihitzt und mittels Tropftrichter eine Mischung 
aus 284,5 g Isobomylmethaaylat, 206,3 g 2-Hydioxyethylmethaaylat, 2,3 g 
Acrylsaure, 43 g Ethyl»3,3-di<teit.-amylpeioxy)-butyrat und 14,0 g Solvesso® 
100 innerhalb 4 Stunden gleichma£ig zudosiext, Eine Stunde nach Ende der 
2ugabe wird innerhalb von 30 Minuten eine Mischung aus 4 g Ehdy-3 3 3-di- 
Ctert -amyIperoxy)-butyiat und 24,0 g Solvesso® 100 zugetropft Nach weite- 
ren 2 Stunden wild abgekuhit auf 80 °C und liber ein 30 ]im-Sieb filtrieit 
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Das resultierende Harz hat eine Saurezahl von 4 mg KOH/g, Feststoff gehalt 
60 % unci eine Viskositat von 40 bis 60 Sekunden gemessen nach DIN EN 
ISO 2431 im 4 mm-Becher bei 20 °C (50 %ig in Solvesso® 100)., 

Herstellimg eines Decklacks 

In einem 2 1 Metall-Mischbehalter werden 360 g des zuvor beschriebenen 
Aciylcop'olymeiisats mit 140 g eines handelsublichen F'iuoipolymeiharzes 
(Lumiflon® LF 552 von der Fa Zeneca Kesins, 60 %ige Losung in aiomati- 
schen Losemitteln) gemischt. 

AnschlielSend weiden 150 g eines handelsuMichen geblockten aiiphatischen 
Polyisocyanats (Desmodur® BL 3175 von der Fa. Bayer AG), 175 g eines 
handelsublichen, geblockten cycloaliphatischen Polyisocyanats (Vestanat® B 
1370 von dei Fa Degussa Hlils AG), 20 g eines UV-Absorbers auf Benztria- 
zol -Basis (Tinuvin® 1130 von der Fa Ciba Spezialitaten Chemie) 10 g einei 
HALS Verbindung (Tinuvin® 292 von dei- Fa Ciba Spezialitaten-Chemie), 3 g 
eines Veilauftnittels auf Aciylcopolymeiisatbasis (Disparlon® LI 984 von dei 
Fa. Kusumoto Chemicals), 2 g Dibutylzinnlaurat und 40 g Butyldiglykolace- 
tat zugegeben 

Dutch Zugabe von 10,0 Gew.-Teilen Solvesso® 150 wild die Veraibeitungs- 
viskositat von 80 Sekunden im DIN-Bechei 4 mm bei 20 °C eingestellt 

Herstelhmg eines Basis Jacks 

560 g eines handelsublichen Polyesterhaizes (Dynapol® LH 830 von dei' Fa. 
Degussa -Huls AG, 60 %ig gelost in Solvesso® .150) weiden in einem 2 1 
Metall-Mischbehalter voigelegt. Unter Zuhilfenahme eines geeigneten Dis- 
peigieigerates (Dissolver von der Fa, Pendrauiik) weiden 5 g kolloidale 
Kieselsaure (Aerosil® R972 von dei Fa. Degussa AG) dispeigieit. Die Zuga- 
be von 90 g eines handelsublichen geblockten aliphatischen Polyisocyanats 
(Desmodur® BL 3175 von der Fa., Bayer AG) erfblgt unter Rohren die Zu- 
gabe von 5 g eines Veilaufmittels auf Aciylcopolymeiisatbasis (Dispailon® 
11984 von dei' Fa., Kusumoto Chemicals) und 2 g Dibutylziniilaurat (Reak- 
tionsbeschleunigei) sowie 50 g Solvesso® 200S. 
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Danach wexden 90 g Aliimiiiiumeffektpigment (Alpate® 8160 von dei Fa. 
Alcan Toyo) in 100 g Solvesso® 150 angeteigt unci nach einer Stunde deni 
oben beschiiebenen Gemisch zugesetzt 

Die Viskositat wild auf einen Wert zwischen 90 und 100 Sekunden (gemes- 
sen im DIN-Becher 4 mm bei 20 °C) mit ca.. 9,8 Gew.-Teilen Solvesso® 150 
eingestellt 

BCERSTELLUNG DER TESTBLECHE 
Erfindtmgsgemafies Beispiel: 

Als Substrat fux die Applikation der erfindungsgemaSen Klarlackschicht die- 
nen In der Bandbeschichtungsindustiie ubliche, chromatierte Aluminium - 
bleche mit einer Blechdicke von 0,58 mm, die mit eineni handelsublichen, 
uefziehfahigen Korrosionsschutzprimer (Polycoat® 21-209-9544 CC-Primer 
von der fa. Bollig & Kempet) mit einer P'ilmdicke von 15 urn beschichtet 
sind. 

Auf diese Primerschicht wild der zuvor hergestellte Basislack so appliziert, 
dass eine Trockenschichtdicke von 15 um eihalten wild Die Tr ocknung der 
Basislackschicht erfolgt bei einer' PMT (peak metal temperature) von 249 °C. 
Anschliefeend wild auf diese Basislackschicht der zuvor beschriebene Zwi- 
schenlack aufgebracht, so dass in vemetztem Zustand eine Zwischenlack- 
) schicht mit einer Trockenschichtdicke von 15 um eihalten wild Dieser Zwi- 

schenlack wild ebenfalls bei einer PMT von 249 °C gehartet. 
Zuletzt wild auf diese Zwischenlackschicht der zuvor beschriebene Deck- 
lack aufgebracht, so dass in vemetztem Zustand eine Decklackschicht mit 
einer Trockenschichtdicke von 15 um erhalten wird. Dieser Decklack wird 
ebenfalls bei einer PMT von 249 °C gehartet, 

Die so erhaltenen Mehrschichtlackiexungen werden gemaS den nachste- 
hend beschriebenen Piufverfahren auf folgende Eigenschaften untersucht: 
Haftung, Glanz, Bleistifthaite, Kissbildung nach Biegung, Chemikaiienbe- 
standigkeit, Welligkeit und Knoop-Harte . 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der Tabelle I angegeben. 
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Veigleichsbeispiel (3-Scbiclit): 

Es wild eine Mehrschichtlackieiung entsprechend dem etfindungsgemafeen 
Beispiel duichgefuhit mit der Ausnahme, dass keine Zwischenlackschicht 
aufgebiacht wild. D.h. dass auf der Basislaekschicht nur eine Decklack- 
schicht mit einei Schichtdicke von 15 [X m aufgebracht ist. 
Diese Mehrschichtlackieiung wild wie die erfindungsgemaJSe Mehrschicht- 
lackieiung auf ihre Eigenschaften untersucht 

Die Eigebnisse dei Untersuchungen sind in der Tabelle I angegeben, 
Vetgleichsbeispiel (4- Schicht): 

Es wild eine Mehrschichtlackieiung entsprechend dem eifmdungsgemalSen 
Beispiel durchgefuhit mil dei Ausnahme, dass die Zwischenlackschicht 
duich das Aufbiingen und Vemetzen des zuvor beschriebenen Decklacks 
hergestelit wild D.h. dass auf dei Basislaekschicht zwei gleiche Klarlack- 
schichten aus dem gleichen Decklack mit gleichei Schichtdicke (jeweils 15 
lirii) aufgebracht sind., 

Diese Mehischichtlackieiung wild wie die eifindungsgemaJSe Mehischicht- 
lackieiung auf ihre Eigenschaften untersucht 

Die Eigebnisse dei Untersuchungen sind in dei Tabelle I angegeben. 
Friifung der Haftung nach Tiefung 

Die Haftung bzw Zwischenhaftung wurde mittels dem in dei" ECCA-Piuf- 
norm unter Punkt 1 6 beschriebenen Veifahren duichgefuhit. 
Die auf ein Aluminiumsubstiat applizierten Lackschichten wurden mit 
einem Gitteischnitt (nach DIN EN ISO 2409.) veisehen und danach mit 
einem Tiefungsgerat das der Noxm ISO 1520-1973 entspiicht in der dafui 
vorgeschriebenen Geschwindigkeit um S mm getieft 

Nach dei Veiformung wurde mittels eines Klebestreifens (VeipackungsfUm 
Tiansparent 4104 dei Rima Tesa) die Haftung bestimmt. Hieizu biingt man 
die Klebefblie auf den veiformten Gitteischnitt auf' und entfernt diese mit 
hoher Geschwindigkeit. 
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Prufung des Glanzes: 

Die Glanzbestimmung wurde gemafi den Noimen DIN 67539, ISO 2813 und 
ASTM D 523 mit einem Gloss-Messgerat der Firma Byk-Gardner bei einem 
Meftwinkel von 20 °C duichgefuhit. 

Priifung der Blefetifthaite: 

Die Lackobeiflache wild mit Hflfe von Bleistiften jewells gi6iSerer Haite im 
\ Winkel von 45 ° eingeritzt. Die Haite entspiicht der des haitesten Bleistiftes, 

dei nicht mehi in die Obeiflache der Beschichtung eindringt. Es wild ein 
Bleistiftsatz mit folgenden Hartegraden verwendet: 

6B - 5B - 4B ^ 3B - 2B - B - HB - F - H - 2H - 3H - 4H - 5H - 6U . 
Diese Piufbng wild ublicherweise mit der Hand duichgefuhit, aber auch 
eine mechanische Vonichtung kann benutzt werden, wobei eine Kraft von 
7,5 Newton auf den Bleistift ausgeubt weiden sollte, 

Dieser Test wird in den ECCA-PiiHVeifahren genau beschrieben unter 
ECCA-T4 

Die Referenznoimen hieizu sind: ISO 3270-1984 / ASTM D 3363-1974 
(reappi. 1980) 

) Prufung dei Kiftbildimg nach Biegung (T Bend Test) 

Das beschichtete Blech wird urn 360 ° so geknickt, dass dei' lackfilrn nach 
auJSen Hegt Dann wild es in einen Schraubstock gespannt und im Knick- 
punkt fest zusammen gepiefet ( => TO ) , 

Mittels einer 10-fach vergrofiemden Lupe wird die Knickstelle auf Risse 
untersucht Sind Risse zu erkennen, wild das Blech urn sich selbst gebogen, 
wobei dei Radius des Knickes sich urn die Blechstaike erhoht ( => Tl >. 
Diesei 1 Vorgang wird solange wiederholt, bis keine Schaden mehi auftreten. 
Bei jedem Knickvorgang eihoht sich der T-Weit um 0,5. Angegeben wird 
der T-Weit bei welchem keine Risse mehr zu erkennen sind, 
Diesei' Test wird in den ECCA-Prufverfahren genau beschrieben unter 
ECCAT7., 
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Die Referenznormen hierzu sixxd: EN2370:1991 / EN. ISO 1519:1995 / EN ISO 
6860:1995 / ASTM D 522-93a 

Priifung der Cliemkalienbestaiidigkeit von lackoberflachen mittels 
Vetwendtmg ernes Gradientenofens 

Ein von dei Pa. Byk-Mallinckrodt entwickelter Gradientenofen wild dazu 
veiwendet, mittels mikroprozessoigestutztef Steuemng ein einziges Piuf- 
blech, welches mit dei zu untersuchenden MehrschicMaddeiung uberzo- 
gen ist, so zu exhitzen, dass nach Beendigung des Einbrennvorgangs ein 
kontinuierlicher Bereich wahlbarei Temperaturen fur physikalische Pmfun- 
gen zui Veifiigung steht. 

Innerhalb eines Aibeitsbereiches von -3-50 °C bis 250 °C konnen bis zu viei 
veischiedene Heizzonen mit einei konstanten Temperatur beliebig einges- 
tellt weiden.. 

Zur Piufung dei Chemikalienbestandigkeit wird wie folgt verfahren:: 

• Das Gradientenblech wild mit dem zu piiifenden Lack beschichtet 
und eingebrannt 

• Die Pmfchemikalien (nach Kundenspezifikation) weiden reihenweise 
im gleichen Abstand auf den Iackfilm aufgebracht. Bis zu funf Che- 
mikalien konnen gleichzeitig auf das Blech aufgetragen weiden. 

• Das Piiifblech wild in den (kundenspezifisch) vorgeheizten Gradien- 
tenofen eingelegt und zugefahi en, 

• Nach einei Belastungsdauer von Qcundenspezifisch) 30min fahit dei 
Ofen auf und es et folgt ein Ausdmck dei Temperatuizoneii, 

• Das entnommene Blech wird unter (kundenspezifisch) flieftendem 
Wasser gereinigt und anschlieEend beuiteilt. 

• Die Beuiteilung eifolgt einmal sofoit und/oder nach 24 Stunden 
(kundenspezifisch) . 

Beuiteilt weiden karm nach unterschiedlichen Methoden (kundenpezifisch): 

• in funf Kategotien: i.O , / leicht gequollen / gequollen. / Lack bescha- 
digt / Lack abgelost; oder 
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• arihand dei Temperatur, bei der noch keine sichtbare Verandemng 
der belasteten Lackobeiflache zu erkennen ist. 

Beispiele fur Kundenspezffikationen sind von BMW die Noim PA 15/050L 
und von Daimler-Chrysler (Werk Sindelfingen) die Norm PBODC 371 

Ptiifiing des Orange Peel (Welligkeit) 

WelHge Stiukturen in der feitigen Lackbeschichtung mit einer Gr6£e von ca 
0,1 bis 10 nm weiden als „Orange Peel" bezeichnet. 

Solche Effekte werden oft visuell, also subjektiv beuiteilt und mit Begriffen 
wie "speckig" oder "griesig" beschiieben. Orange Peel sehen wir als ein 
Muster heller und dunkler Feldei. Die Erkennbazkeit der Stiukturen hangt 
vom Betrachtungsabstand ah. 

• langwelligkeit ist aus einer Entfemung von ca. 3 m erkennbar 

• Kurzwelligkeit wild erst bei kurzem Abstand sichtbar (ca 50 cm) 
Um diesen Effekt in Zahlen zu fassen wild das Wave-Scan plus von Byk- 
Gardner eingesetzt. 

Die Obeiflache (welliges Helligkeitsmuster) wird rnittels einer lasei-Punkt- 
lichtquelle unter einem Winkel von 60 ° und einem Detektor auf der 
Gegenseite optisch abgetastet. 

Das Messgerat wild uber erne Strecke von 10 cm bewegt und vermisst so 
von Punkt zu Punkt das optische HelHgkeitsprofil. Das Mess-Signal wild in 
zwei Anteile aufgeteilt: 

• Langwelligkeit (Stukturen > 0,6 mm) 

• Kurzwelligkeit (Stukturen < 0,6 mm) 

Die von der Automobilindustrie gefordeiten Wette sind: 

• Langwelligkeit: 4-7 (sehr gut) 

• Kurzwelligkeit: 18-22 (sehr gut) 

Prufung der Kiioop Eitidruckharte 

Die Bestirnniung der Harte einer organischen Beschichtung wurde rnittels 
eines Kleinlast-Haiteprufei' (LEIT2 MIN1LOAD) der Fiima Leitz durchgefuhrt, 
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Die plastische Veiformung der Beschiehtung wild bestimmt duich Messen 
der Lange des Eindrucks, heivorgemfen duich ein Werkzeug (Diamant- 
spit2e) mit festgelegter Foim (Rautenfoim) und Abmessung unter definier- 
ten Piufbedingungen (Einwiikzeit, Gewicht, Tempeiatur etc.) 
Die Lange des Eindjrucks ist umgekehit propoitional zur Haite des lack- 
films, dbu je kleiner der Eindiuck desto haiter die Lackoberflache, desto 
grower der Zahlenweit dei Knoop-Haite, 

Nahere Ausfuhrangen (Berechnungsformel usw.) zu den Pitifbedingungen 
sirid in den Unterlagen des Knoop-Haite-Piufgeiats der Fiima Leitz zu fin- 
den. 



TabeUe I 





Beispiel 


Vergleich 
3-Schichi 


Vergleich 
4-Schicht 


Glanz 


85 


82 


85 


Langweliigkeit 


5A 


7 


5,4 


KxHZweliigkeit 


21 


23 


21 


Knoop-Haite 


23 


23 


23 


T~Bend Test 


1,0 






Haftung 


LO. 


.i.o. 


voiligei AbiifS 


Chemikalienbestandigkeit 








- gegenuber Baumhaiz (45°0 * 


57 °C 


57 °C 


57 °C 


- gegenuber VB- Wassei (> 80 °0* 


> 80 °C 


>S0 °C 


>8Q tf C 


- gegenuber Pankreatm (60 °C) 1 


70 °C 


70 °C 


70 °C 


- gegenubei Scfrwefelsaure 1 %ig (56 °C) ' 


60 °C 


60 D C 


60 °C 


- gegenuber Natronlauge 10 %ig (> 80°CT 


> 80 °C 


>80 °C 


> 80 °C 


- gegeniibei Kiaftstoff (i. O.) * 




i.O. 





in Klarnrner gesetzte Werte sind gangige Vorgaben aus der AuComobilindtistrie 
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Die Tabelle I zeigt deutlich, dasa die eifindungsgemaSe Klaiiackschicht aUe 
Anfbrdeiungen der Automobilindustrie eifullt und gegenuber einer Drei- 
schichtlackieiung in Hinblick auf Glanz und Optik noch verbesseite Eigen- 
schaften hat und die Haftung gegeniiber einer Vierschichtlackieiung mit 
zwei gleichen, unpigmentieiten lackschichten deutlich verbesseit ist 
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Patentansp ruche 

1 , Kladackschicht, eihaltlich dui ch: 

(I) Aufbiingen eines unpigmentieiten Zwischenlacks auf' ein zu be- 
schichtendes Substrat; 

(II) Vemetzen des Zwischenlacks und Ausbildung. einer Zwischen- 
lackschicht; 

(HI) Aufbiingen eines unpigmentieiten Decklacks auf die Zwischen- 
lackschicht; und 

(IV) Vemetzen des Decklacks und Ausbildung einer DecMackschicht 
wobei die Zwischenlackschiclit eine hoheie Flexibility aufweist als die 
Decklackschicht 

2 Klatlackschicht, eihaltlich durch: 

(I) Aufbiingen eines unpigmentieiten Zwischenlacks auf einex 
f arbgebenden Basislackschicht; 

(II) Vemetzen des Zwischenlacks und Ausbildung eine: Zwischen- 
lackschicht; 

(III) Aufbiingen eines unpigmentieiten Decklacks auf die Zwischen- 
lackschicht; und 

(IV) Vemetzen des Decklacks und Ausbildung einei Decklackschicht 
wobei die Zwischenlackschicht eine hoheie Flexibility aufweist als die 
Decklackschicht 

3 Klariackschicht nach Anspiuch 2, daduich gekennzeichnet, dass die 
farbgebende Basislackschicht auf einer Piimerschicht befindlich ist 

4. Klailackschicht nach einem der vorhergehenden Anspiuche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Flexibilitat der Zwischenlackschicht zwischen 
TO und T2 liegt, bestimmt nach dem T-Bend Test. 
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5 Klatlackschicht nach einem der vorhergehenden Anspiuche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die P'lexibilitat dei Decklackschicht zwischen 70,5 
und T5 Hegt, bestknmt nach dem T-Bend Test. 

6 Klailackschicht nach einem del voiheigehenden Anspiuche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Weit der Flexibility der Deckiackschicht, be- 
stimmt nach dem T-Bend Test 3 tun 0 ? 5 und 4 Einheiten, insbesondere 
urn mindestens 2 Einheiten, hohei Hegt, als der der Zwi- 
schenlackschicht, 

) 

7 Klatlackschicht nach einem der voiheigehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Decklack eihaltlich ist durch Polyaddition 
einei nicht-wassiigen Ausgangsmischung, enthakend: 

(A) 10 bis 70 Gew -% einer nicht-wassiigen losung eines Polymers auf 
Actylatbasis mit einei OH-Zahl zwischen 100 und 250; 

(B) 10 bis 70 Gew,-% einei nicht-wassiigen Losung eines fluormodifi- 
zierten Polymers rnit einer Glasiibergangstemperatur zwischen 20 
und 40 °C; und 

(C) 20 bis 60 Gew. -% niindestens eines blockierten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyisocyanats; 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Komponente (1) zu Komponente (2) 
hochstens 1 betragt und die Suixime der' Komponenten (1) ? (2) und (3) 
100 % betragt, bezogen auf den Bindemittelgehalt der zu veinetzenden 
Ausgangsmischung , 

8 . Klailackschicht nach Anspiuch 7> dadurch gekennzeichnet, dass die 

Komponente (1) eihaltlich ist durch radikalische Polymerisation einer 
Monomerenmischung, enthaltend: 
(D 30 bis 60 Gew.-% mindestens einei polycydoaliphatischen Ver- 

bindung mit mindestens 2 Cyclen und einem Brechungsindex bei 

20 °C von mindestens 1,460; 

(ii) 25 bis 70 Gew.-% mindestens eines Q-Q-HydioxyalkyKmeth)- 
aciylats mit piimaren Hydroxylgrappen; 

(iii) 0,1 bis 1 Gew,-% Aciylsaure; 



BNSDOCID: <WO D244237AlJ_> 



WO 02/44237 



33 



PCT/DE01/04480 



wobei die Summe der Komponenten (1), (2) und (3) 100 Gew.,-%, be- 
zogen auf das Monomerengemisch, betragt 

9 Klailackschicht nach Anspiuch 8, daduich gekennzeichnet, dass die 
Monomerenmischung zusatzlich 5 bis 25 Gew -•% eines Vinylesters einer 
verzweigten Monocaibonsaure nut durchschnittlich 9 Kohlenstoff- 
atomen enthalt. 

10, Klailackschicht nach Anspiuch 8 odei 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die polycycloaliphatische Veibindung Isobomylmethacrylat ist 

1 1 Klailackschicht nach einem der Axisprache 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die polycycloaliphatische Veibindung der Komponente 
CO ausgewahlt ist aus einem Acxyleopolymeiisat, eihaltlich dutch Modi- 
fiziemng eines mindestens eine Epoxygiuppe aufweisenden Aciylco- 
polymeiisats durch einen eine Carboxylgmppe enthaltenden polycyclo- 
aliphatischen Stoff mit mindestens 2 Cyclen mit einem Biechungsindex 
bei 20 °C von mindestens 1,460, wobei die Epoxygiuppe aus Glycidyl- 
methacrylat stammt. 

12, Klailackschicht nach Anspiuch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Molverhaltnis von Caiboxylgtuppe zu Epoxygiuppe zwischen 0,5 bis ) 
1,0, vorzugsweise zwischen 0,8 und 1,0, besonders bevorzugt zwischen 
0,9 und .1,0, liegt 

13 Klailackschicht nach Anspiuch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
eirie Carboxylgruppe enthaltende polycycloaliphatische Stoff eine poly- 
cycloaliphatische Veibindung enthalt, die bei eihohter Temperatur zu- 
satzlich mit Polycarbonsauren und/odei deren Anhydriden untei 
Halbesterbildung weitei' umgesetzt worden ist 

14, Klailackschicht nach einem der Anspiuche 11 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dei' eine Caiboxylgruppe enthaltende Stoff einen Bre~ 
chungsindex bei 20 °C von mindestens 1,480 hat 
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15 Klailackschicht nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dei eine Carboxylgmppe enthaltende polycydoaliphati- 
sche Stoff eine tiicycloaliphatische Monocaibonsauie aus der Giuppe 
von hydiieiten Natuiharzsauren; Adamantancarbonsauren; und tiicycli- 
schen Monocaibonsauren, die sich vom Dicyclopentadien ableiten, wie 
2. B.. Tiicyclo[5 2 1.0 2 >6]decan-8-carbonsaure; vorzugsweise Tetrahydro- 
abietinsaure, ist 

16 . Klailackschicht nach einem der Anspiiiche 11 bis 15, dadurch gekeiin- 

zeichnet, dass der eine Carboxylgmppe enthaltende polycycloaliphati- 
sche Stoff ein Reaktionsprodukt aus rnindestens zwei Verbindungen ist, 
von denen rnindestens eine eine polycycloaliphatische Verbindung mit 
einen Brechungsindex bei 20 °C von rnindestens 1,460, vorzugsweise 
von rnindestens 1,480, ist. 

17. Klailackschicht nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass rnin- 
destens eine dei' polycycloaliphatischen Veibindungen, die einen Bie- 
chungsindex bei 20 °C von rnindestens 1,480 hat, rnindestens zu 10 
Gew.-%, vorzugsweise rnindestens zu 20 Gew,-%, und insbesondere 
rnindestens zu 50 Gew.-%, in dem eine Carboxylgmppe enthaltenden 
polycycloaliphatischen Reaktionsprodukt enthalten ist. 

18. Klailackschicht nach Anspiuch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die polycycloaliphatische Verbindung ein tiicycloaliphatischei 
Monoalkohol aus dei Giuppe dei' peihydrieiten Natuxhaize wie 
Perhydroabietylalkohol; dei' Dicyclopentadien-Deiivate, wie beispiels- 
weise 8-Hydro:sytticyclol5 2.1 ,0 2 ^]decan > 8-Hydroxymethyltricyclo 
[5.2.1 0 2 > 6 ]decan, 8-HydioxytiicycloE5.2.,1.0 2 » 6 ]dec-3-en, 9-Hydroxytri- 
cydo[5 .2 , 1 .0 2 > 6 ]dec~3-en, ist. 

19 Klailackschicht nach einem der Anspiuche 16 bis 18, daduich gekenn- 
zeichnet, dass die polycycloaliphatische Verbindung eine Dicatbonsaure 
und deien Aohydrid aus der Giuppe von hydiieiten Naturhaizsauren; 
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Adamantancaibonsauren; und tricyclischen Monocaibonsauren, die sich 
vom Dicyclopentadien ableiten, wie z B Tiicyclo[5 .2.1.0. 2 ^]decan-& 
carbonsaure; voxzugsweise Tetrahydroabietinsaure, ist. 

20. Klarlackschicht nach eiiiem der Anspxuche 11 bis 19> dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der eine Caiboxylgiuppe enthaltende polycycloaliphati- 
sche Stofif zusatzlich eine oder mehrere aiomatische Vexbindungen ent- 
halt. 

21 Klariackschicht nacli Anspiuch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aiomatische Verbindung ausgewahlt ist aus dex Gruppe von aromati- 
schen Monocaibonsauren wie Naphthoesaure; Benzolmonocaibonsau- 
ren wie Benzoesaure, o-ToIuylsaure r m-Toluylsaure, p-Toluylsauie, 
Hydroxybenzoesauie, teit -Butylbenzoesaure; aromatischen hetero- 
cyclischen Monocaibonsauren wie Pyiidincarbonsauren und Furan- 
carbonsauren., 

22. Klaiiackschicht nach einem der Anspxuche 8 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das C 2 -C 4 -HydroxyalkylCmeth)aciylat ausgewahlt ist aus 2r 
HydroxyethylCmeth)acrylat und 4-Hydioxybutyl(me±)aciylat. 

23. Klarlackschicht nach einem der Anspxuche 8 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass bis zu 50 % der primaren Hydioxylgmppen des C 2 -C 4 - 
Hydroxyalkyl(meth)aciylats durch sekundare Hydxoxylgiuppen ersetzt 
sind. 

24. Klarlackschicht nach Anspmch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das 
C 2 -C 4 -Hydioxyalkyl(meth)aaylat ausgewahlt ist aus 2-Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat, 2-Hydioxybutyl(meth)acrylat und Hexandiol-l,6-mono- 
(meth)aciylat 

25. Klaiiackschicht nach einem der Anspxuche 7 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das fluoimodifizieite Polymei ein Polymer auf Basis 
fluorhaltiger Vinylether ist mit einem Fluorgehalt zwischen 25 und 30 % t 
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einei Glasubergangstemperatui zwischen 16 und 45 °C und einer 
Hydroxylzahl zwischen 45 und 90.. 

26 Klailackschicht nach einem dei Anspiuche 7 bis 25, daduich gekenn- 
zeichnet, dass das blockieite aliphatische oder cydoaliphatische Poly- 
isocyanat ein blockiertes, In ttimeiisieitei odei Biuretfbrm voxliegendes 
Isophorondiisocyanat (tPDI, 3 ? 5 ? 5-lrimethyl--l-isocyanato-3"isocyanato- 
methylcydohexan) und/oder 2,4,6»Tiioxo-l J 3,5-trisC6-isocyanatohexyl)- 
hexahydro- 1,3,5-ttiazin ist 

27. Klailackschicht nach einem der voihergehenden Aiispiuche, daduich 
gekennzeichnet, dass der Zwischenlack erhaltlich ist durch Vemetzen 
einer nicht-wassiigen Ausgangsrnischung, enthaltend: 

(A> 60 bis 90 Gew..-% einei nicht-wassiigen Losung mindestens eines 
cycloaliphatischen Polyesters mit einer OH-Zahl zwisdien 20 und 
150 einei Glasubergangstemperatui' zwischen 0 und 70 °C sowie 
einem gewichtsmittleien Molekuiargewicht zwischen 750 und 
7000; und 

(B) 10 bis 40 Gew-% mindestens eines blockieiten aliphatischen 
oder cycloaliphatischen Polyisocyanats; 
wobei die Summe der Komponenten (A) und (B) 100 % betragt, bezo- 
gen auf den Bindemittelgehalt der Ausgangsmischung. 

28, Klailackschicht nach einem der vorhergehenden Anspiuche, daduich 
gekennzeichnet, dass die Dicke der Zwischenlackschicht in veinetztem 
Zustand 10 bis 25 Jim betragt. 

29 Klailackschicht nach einem der vorhergehenden Anspiuche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dicke der Decklackschicht in vernetztem 
Zustand 10 bis 25 Jim betragt. 

30. Klailackschicht nach einem der voiheigehenden Anspiuche, daduich 
gekennzeichnet, dass die Zwischenlackschicht zusatzlich Effektpigmen- 
te, insbesondere Aluminiumteilchen, enthalt. 
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31 Veiwendung einer Klailackschicht nach einem der vorhergehenden An- 
spruche bei der Herstellung einer Mehrschichtlackiemng, insbesondere 
in der Automobilindustrie ., 

32. Veiwendung einer Klailackschicht nach einem der Anspriiche .1 bis 30 
zur Beschichtung von Metallbandein im Bandlackierveifahren. 

33 Veiwendung nach Anspruch 32 zur Herstellung einei Mehrschicht- 
lackiemng durch 

• Aufbringen einei Piimeischicht auf einem vorbehandelten metalU- 
schen Subsrrat und Einbrennen deiselben bei einei Temperatui 
zwischen 180 bis 260 °C; 

• Aufbringen einei farbgebenden Basislackschicht und Einbrennen 
deiselben bei einer Temperatur zwischen 180 bis 260 °C; 

• Aufbringen einer Klailackschicht nach einem der Anspitiche 1 bis 
29 

34 Veiwendung nach Anspruch 32 odei 33 zur Herstellung von Automobil- 
teilen durch Tiefziehen der* in Wagenfarbe vorbeschichteten Metallban- 
der. 
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